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Meetod ja seade karboksuulhapete estrite pidevaprotsessiliseks 
transesterifikatsiooniks superkriitilises monovalentses alkoholis 

Tehnikavaldkond 

Kaesolev leiutis kuulub toostuslike pidevaprotsessiliste karboksuulhapete 
transesterifikatsiooni meetodite valdkonda superkriitilises monovalentses 
alkoholis. 

Tehnikatase 

Tuntud on mitmeid erinevaid karboksuulhapete transesterifikatsiooni meetodeid nii 
patendidokumentidest kui ka teadusartiklitest. Enamikes seda tiiupi kirjeldatud 
reaktsioonides on kasutatud erinevaid katalusaatoreid, millena on kasutatud 
peamiselt aluseid (Schwab, A. W., Bagby, M. O. <& Freedman, B. Diiselkutuse 
valmistamine ja omadused taimeolidest. Fuel, 1987, 66, 1372 - 1378), harvemini 
ka happeid, sooli voi ensQume. 

Katalusaatorit kasutavad reaktsioonid on tavaliselt noudlikud lahteainete kvaliteedi 
ja puhtuse suhtes, kuna lahteainetes voivad sisalduda lisandeid, mis vSivad 
kahjustada katalusaatorit. Suuremal voi vahemal maaral voivad toimuda 
kSrvalreaktsioonid nagu estrite hudroluus, seebistumine vms. Lisaks ei pruugi 
antud reaktsioonid alati taielikult lopuni minna, mistottu osa lahteestrist jaab 
muutumatuks. Korvalreaktsioonide saadused voi reageerimata jaanud lahteestrid 
voivad oluliselt raskendada reaktsioonisaaduste eraldamist ja puhastamist. 

Tuntud on ka karboksuulhapete transesterifikatsiooni meetodeid superkriitilises 
keskkonnas. Naiteks Ameerika Ohendriikide patendidokumendis US 6187939 on 
kirjeldatud rasvhapete estrite ja kutuse saamismeetodit rasvhapete esteritest. 

Tuntud lahendustest pole teada pidevaprotsessilisi karboksuulhapete estrite 
transesterifikatsiooni meetodeid superkriitilises monovalentses alkoholis, mis 
oleksid sobilikud toostuslikuks kasutamiseks. Pidevaprotsessiliste 
transesterifikatsiooni reaktsioone on kirjeldatud naiteks Noureddini, H., Harkey, D. 
& Medikonduru, V. A. artiklis Pidevprotsess taimeolide konversiooniks rasvhapete 
meWOIestriteks. J. Am. Chem. Soc, 1998, 75, 1775- 1783. 
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Ameerika Ghendriikide patendidokumendis US 6262294 on kirjeldatud 
pidevaprotsessilist meetodit divalentsete aromaatsete karboksuulhapete estrite 
saamiseks reaktsioonil aromaatsete poltiestrite ja superkriitilise alkoholiga. 
Tegemist on pidevaprotsessilise reaktsiooniga, kus kirjeldatakse divalentsete 
5 aromaatsete karboksuulhapete estrite saamismeetodit 

Tuntud lahendustest lahimateks kaesolevale leiutisele voib pidada Euroopa 
patendidokumente EP 0985654 ja EP 1298192, milles on kirjeldatud rasvhapete 
transesterifikatsiooni meetodeid superkriitilises alkoholis, eesmargiga saada 
ktituse voi kiituse lisandina kasutamiseks sobivaid uhendeid. 

10 Euroopa patendidokumendis EP 0985654 kirjeldatakse meetodit rasvhapete 
estrite valmistamiseks ja kutust, mis sisaldab rasvhapete estreid. Antud meetodi 
kohaselt vahemalt uks reaktsioonis osalevatest rasvhapetest, olidest ja alkoholist 
on superkriitilises olekus voi on alkohol superkriitilises olekus. 
Reaktsioonikeskkonna rohk ei uleta 25MPa. Alkohol vastab valemile R-OH, kus R 

15 on hudrokarbuul ruhm, millei on 1 kuni 10 susiniku aatomit voi 
hudrokarbuuloksuulruhm asendatud hudrokarbuulruhmaga, millei on 2 kuni 10 
susiniku aatomit kokku, voi metuulruhm voi etuulruhm. Lahteainetena kasutatakse 
reaktsioonis osalevatest ainetest erinevaid rasvasid, olisid ja nende jaake. 
Saaduseks on kiitus, diiselkutus, maardeoli, voi kutuselisand, mis sisaldab antud 

20 meetodil valmistatud rasvhappe estrit 

Euroopa patendidokumendis EP 1298192 kirjeldatakse meetodit ja seadet 
rasvhapete estrite valmistamiseks. Antud meetodi kohases reaktsioonis rasvade ja 
olidega osalev monohudriidne alkohol on superkriitilises olekus. Reaktsioonisegu 
sisaldab mitte reageerinuid aineid ja/voi vahesaadusi, mis on reaktoris ringluses. 

25 Rasvhapete estrite eemaldamine reaktsiooni segust. Monohudriidne alkohol 
vastab uldvalemile R-OH, kus R on hudrokarbuul ruhm, millei on 1 kuni 10 
susiniku aatomit voi hudrokarbuuloksuulruhm asendatud hudrokarbuulruhmaga, 
millei on 2 kuni 10 susiniku aatomit kokku, voi metuulruhm voi etuulruhm - 
seadmel on mehhanism reageerimata ainete ja/voi vaheuhendite 

30 taaskasutamiseks reaktoris - seadmel on rasvhappe estrite eraldusvahendid 
reaktsiooni segust. 
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Selliste lahenduste korral pole reaktsiooni saaduste kvaliteet ja saagis aga 
piisavalt hea, lisaks omavad reageerimata lahteaineid ja vahesaadusi. 
Kuumutamiseks kasutatakse elektrit, mis pole piisavalt efektiivne. 

Leiutise olemus 

5 Kaesoleva leiutise eesmargiks on valja pakkuda tuntud lahendustest erinev 
pidevaprotsessiline toostuslikuks kasutamiseks sobiv karboksuulhapete estrite 
transesterifikatsiooni seade ja vastav meetod, mis oleks lihtsalt kasutatav suurte 
mahtude juures ning vaba eeltoodud puudustest. 

Kaesolevale leiutisele vastava meetodi olemus seisneb uute karboksuulhapete (sh 
10 rasvhapete) estrite saamises pideva protsessina superkriitilises monovalentses 
alkoholis latitudes looduslikest voi siinteetiiistest karboksuulhapete estritest, 
milleks on naiteks rasvad ja rasvolid, mis on mitmesuguste rasvhapete ja 
glutserooli estrid. 

Leiutisele vastava eesmargi teostamiseks kasutatakse seadet, mis sisaldab 
15 alkoholi ja karboksuulhappe estri sisendeid, dosaatorit, soojusvahetit, 
transesterifikatsiooniseadet, kuumade reaktsioonisaaduste toru paisupaaki, 
paisupaaki, kuumade reaktsioonisaaduste toru soojusvahetisse, alkhooli liia 
tagasivoolu, jahtunud reaktsioonisaaduste toru separaatorisse, separaatorit, 
protsessi tulemusena saadud uue estri ja uue alkoholi valjundideid. 

20 Transesterifikatsiooniseade sisaldab pumpa, soojusallikat, reaktorit, mis on naiteks 
torukujuline ja valjalaske klappi. Transesterifikatsiooni reaktsioon viiakse labi 
torukujulises reaktoris, milles on tagatud reaktsiooni toimumiseks vajalikud 
tingimused. Reaktsiooni toimumise seisukohast on tahtis, et uhe lahteaine 
komponendina reaktori sisendist saadav alkohol laheks reaktorisse joudes ule 

25 superkriitilisse olekusse. 

Reaktoris toimuvas transesterifikatsiooni protsessis muutuvad tooraineteks olevad 
karboksuulhapete estrid uuteks estriteks ja vabaneb estri molekulis olnud alkohol. 

Transesterifikatsiooni reaktsioonid on uldiseks nimetuseks orgaaniiiste 
reaktsioonide grupile, mille kaigus estri molekulis olevad alkoksu ruhmad 
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vahetatakse teiste alkoholide alkoksu ruhmade vastu. Kaesoleva leiutisele 
vastavate reaktsioonide korral on tegemist tasakaalureaktsioonidega, mis 
kulgevad vastavalt transesterifikatsiooni uldreaktsiooni vorrandile 

R 2 - COOR 3 + R 1 - OH --> R 2 - COOR 1 + R 3 - OH 

5 jargnevalt: 

M [- 0(0)C - R x ] n + nR 1 - OH -> nR x - COOR 1 + M[OH] n , milles 

R 1 tahistab alifaatset stisivesinikradikaali, kus on 1 - 10 susinikuaatomit. R 2 , R 3 ja 
10 R x tahistavad alifaatseid susivesinikradikaale, milles on 2 - 30 susinikuaatomit. n 
on arv vahemikus 1 - 6. M tahistab alifaatset voi alitsuklilist multivalentset 
radikaali, mis sisaldab 0 kuni 6-n (6 miinus n) OH ruhma. 

Lahteainetena kasutatavad karboksuulhapete estrid voivad olla nii looduslikud kui 
ka sunteetiiised voi nende segud. Karboksuulhapete looduslikeks estriteks voivad 

15 olla taimeolid ja loomsed rasvad voi mingid muud loodusliku paritoluga uhendid. 
Sunteetilisteks estriteks voivad olla erinevad keemiatoostuse saadused, mis 
sisaldavad vahemalt uhte estersidemega seotud alifaatse karbokstiulhappe jaake. 
Sellisteks looduslikeks karboksuulhapete estriteks on naiteks rapsioli, paevalilleoli, 
sojaoaoli, palmioli, searasv, loomarasv, kalarasv jms. Lahteainetena kasutatavates 

20 karboksuulhapete estrites voib lisanditena sisalduda vabu karboksuulhappeid, 
alkohole, vitamiine, steroide, varvaineid, kergeid ja raskeid naftasaadusi jms. 

Transesterifikatsiooni protsessis kasutatav alkohol vastab uldvalemile R-OH, kus 
R tahistab suvalist alifaatset susivesinikuradikaali. Naiteks rahuldavad seda 
tingimust metanool, etanool, propanool, butanool ja nende koikvoimalikud 
25 isomeerid (struktuursed ja optilised). Aine on superkriitilises olekus, kui on uletatud 
antud aine kriitiline temperatuur ja kriitiline rohk. 

Jargnevalt on tabelis 1 ara toodud reaktsioonis kasutatavate meetodile vastavate 
alkoholide kriitilised temperatuurid (Tkriitiiine) ja rohud (Pkriitiiine)- 
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Tabel 1 





Tkriitiline°[C] 


Pkriitiline [MPa] 


Metanool 


239.45 


O A 

8.1 


Etanool 


240.75 


6.15 


n-Propanool 


263.65 


r~ a o 

5.18 


i-Propanool 


235.15 


4.76 


n-Butanool 


289.95 


A A 

4.42 


2-Butanool 


290 


4.18 


i-Butanool 


275 


4.3 


Tert-Butanool 


233 




n-Pentanool 


315 


3.91 


n-Heksanool 


338.25 


3.51 


Glutserool 


452.85 


6.68 



Superkriitilises olekus aine omadused erinevad oluliselt normaaltingimustel oleva 
aine omadustest mitmete naitajate poolest. Superkriitilises olekus aine viskoossus 
on lahedane gaasi ja tihedus vedeliku omale. Soojusjuhtivuse ja difusioonivoime 
5 naitajad jaavad vedela ja gaasilise oleku vastavate naitajate vahele. 
Superkriitilises olekus aine voi selles lahustatud aine reaktsioonivoime on suurem, 
kui gaasilises voi vedelas olekus. 

Karboksuulhapete estrite transesterifikatsiooni reaktsioon toimub kaesolevale 
leiutisele vastavalt pideva protsessina torukujulises reaktoris. Kogu reaktori tooaja 
10 valtel peavad selles olema taidetud rektsiooni edukaks toimumiseks vajalikud 
tingimused - keskkonna rohk, temperatuur, reaktantide molaarne vahekord ja aeg, 
mille jooksul peavad reaktandid antud keskkonnas viibima. 
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Kaesoleva leiutise moistes on transesterifikatsiooniseadme olulisimaks osaks 
torukujuline reaktor, milles on voimalik luua ja hoida vajalikud tingimused 
karboksuulhapete estrite pidevaprotsessiliseks transesterifitseerimiseks 
superkriitiliseks monovalentses alkoholis. Peale reaktori on 
5 transesterifikatsiooniseadme olulisemateks osadeks veel pump, soojusallikas ja 
valjalaskeklapp. 

Pump tagab reaktori toosurve ja reaktantide pideva pealevoolu. Pumba 
valjundsurve peab olema 1 - 5 % suurem, kui valjalaske klapi avanemiseks vajalik 
miinimum. Pumba valjundvoimsus minutis soltub reaktori tora mahust, reaktsiooni 
10 labiviimiseks ettenahtud ajast ja reaktantide kuumutamise kiirusest. Pumba 
valjundvoimsuse arvutamiseks kasutatakse naiteks valemit 1 : 

P=V / (Vr + Vk), 

kus P on pumba valjundvoimsus, 
V on reaktori toru maht, 
15 Vr on reaktsiooni kiirus, 
Vk on kuumutamise kiirus. 

Temperatuuril 350 °C ja rohkem ning molaarse vahekorra 1/15 puhul, on pumba 
valjundvoimsus minutis mitte rohkem, kui 1/2 reaktori mahust. Naiteks 40 liitrise 
mahuga reaktori puhul ei tohi pumba voimsus uletada 20 l/min. 

20 Reaktori pohiosa moodustab kuuma ja rohukindlast materialist valmistatud toru, 
mis kannatab reaktsiooni edukaks toimumiseks ettenahtud temperatuuri ja selleks 
vajaliku rohu vahemalt 1,7 kordselt. Reaktori konstruktsioon on selline, et oleks 
tagatud reaktantide kindei viibimine reaktsiooni toimumiseks minimaalse aja valtel 
ja nende edasiliikumine. Gheks voimaluseks tagada kindei reaktoris viibimise aeg 

25 ja reaktantide liikumine on kasutada toru, millel on sobiv pikkuse ja labimoodu 
suhe. Toru pikkus on sellisel juhul eelistatult labimoodust vahemalt 5 korda 
suurem. Soltuvalt vajadusest voib toru olla ka naiteks rullis voi kandiline vms. 
Teiseks voimaluseks on taita sobiv silinder karjetaoiiselt voolusuunaliste 
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vaheseintega. Sellisel juhul pole torn pikkuse ja labimoodusuhe kindlalt 
maaratletud. 

Reaktori sisendisse antav reaktantide segu kuumutatakse torn esimeses 
kolmandikus ettenahtud temperatuurini. Reaktori valjund on suletud klapiga, mis 
5 tagab selles reaktsiooni toimumiseks vajaliku r6hu pQsimise noutud tasemel. Klapi 
avanemisrohk on vordne reaktsiooni toimumiseks ettenahtuga ja on pumba 
valjundrohust vastavalt 1 - 5 % vaiksem. 

Reaktori toru voib soltuvalt vajadusest kuumutada seest v6i valjast. Soojusallikana 
kasutatakse vastavalt kaesolevale leiutisele naiteks mikrolaineid, elektrit, gaasi 
10 vms. Eelistatult kasutatakse kuumutamiseks mikrolaineid, mis on efektiivseim 
kuumutamise voimalus. 

TeostusnAide 

Jargnevalt kirjeldatakse leiutisele vastavat meetodit ja seadet viidetega 
juurdelisatud seadme plokkskeemile. 

15 Joonisel kujutatud seade sisaldab alkoholi sisendit 1, karboksuulhappe estri 
sisendit 2, dosaatorit 3, soojusvahetit 4, transesterifikatsiooniseadet 5, kuumade 
reaktsioonisaaduste toru paisupaaki 6, paisupaaki 7, kuumade 
reaktsioonisaaduste toru soojusvahetisse 8, alkhooli liia tagasivoolu toru 9, 
jahtunud reaktsioonisaaduste toru separaatorisse 10, separaatorit 11, protsessi 

20 tulemusena saadud uue estri ja uue alkoholi valjundideid 12 ja 13. 

Transesterifikatsiooniseade 5 sisaldab pumpa 14, soojusallikat 15, torukujulist 
reaktorit transesterifikatsiooni reaktsiooni labi viimiseks 16, valjalaske klappi 17. 

Sisendist 1 saadav alkohol ja sisendist 2 saadav karboksuulhappe ester 
segatakse sobivas vahekorras kokku dosaatoris 3. Minimaalne esteri ja alkohol 
25 vahekord on 2/1 , kus on kaks massiosa estrit ja 1 massiosa alkoholi, eelistatud 
vahekord on 1/3. 
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Kui lahteesteri molekulkaal on suurem kui 400 sobib esteri/alkoholi vahekorra 
arvutamiseks vorrand (lahteesteri molekulmass) / (estersidemete arv estri 
molekulis * 5 * alkoholi molekulmass) = lahteesteri mass/alkoholi mass. 

Lahteaineteks olevate alkoholi ja karboksuulhapete estrite molaame vahekord on 
selline, et 1 esteri molekulis oleva estersideme kohta tuleb vahemalt 2 alkoholi 
molekuli. Eelistatud molaarne vahekord on 1/5, veel eelistatumalt 1/15. 

Dosaatorist 3 liigub alkoholi ja karboksOulhappe estri segu soojusvahetisse 4, kus 
toimub selle eelsoojendamine. Eelsoojendatud segu liigu soojusvahetist 4 
transesterifikatsiooniseadme 5 pumpa 14, kus tostetakse nende rohk etteantud 
tasemele ja suunatakse soojusallikasse 15. 

Reaktsioonikeskkonna rohk peab olema 0,5 MPa vorra suurem kasutatava 
alkoholi kriitilisest rohust ja ei tohi jaada alia 25 MPa. Reaktsioon kiiruse ja 
saagikuse huvides hoitakse r6hku eelistatult ule 35 MPa. Peale reaktori 16 
vastupidavuse ulemist piiri r6hule ei ole. 

Soojusallikas 15 tostetakse lahteainete temperatuur vajaliku tasemeni, mille jarel 
liigub segu edasi reaktorisse 16, milles viibib ettemaaratud aja. Reaktsiooni 
toimumiseks minimaalselt vajalik on 1,5 - 60 minuti vahemikus. Eelistatult jaab 
see 2-4 minuti vahele. Vastavalt molaarsetele vahekordadele on 1/5 molraarse 
vahekorra puhul on reaktsiooni segu reaktoris viibimise aeg kuni 8 minutit, 1/15 
molaarse vahekorra puhul on reaktsiooni segu reaktoris viibimise aeg kuni 2 
minutit. 

Reaktsioonikiirus on soltuv lahteainetena kasutatavate karboksuiilhapete estrite ja 
alkoholi koostisest, keskkonna temperatuurist ja rohust. Tavaliselt keskkonna 
temperatuuri voi rohu tous tostavad reaktsiooni kiirust. 

Kuna soojusallikas 15 ja reaktor 16 moodustavad osa transesterifikatsiooni- 
seadmest 5, siis temperatuuri t6us toimub samaaegselt reaktsiooni segu 
edasiliikumisel. Temperatuur uletab protsessis kasutatava alkoholi kriitilise 
temperatuuri ja on vahemalt 300 °C. Reaktsioonikeskkonna temperatuurile ei ole 
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seatud otsest ulemist piiri, kuid eelistatult ei uleta see 450 °C, kuna korgematel 
temperatuuridel hakkavad vahemal voi rohkemal maaral toimuma puroluiisi 
reaktsioonid, mis vahendavad reaktsiooni saaduste kvaliteeti ja saagist. 
Reaktsioonikeskkonna eelistatud temperatuur jaab vahemiku 350 °C - 450 °C. 



Peale ettemaaratud aja moodumist valjuvad reaktsiooni saadused valjalaske 
klapist 17 ja liiguvad torn 6 kaudu paisupaaki 7, milles toimub rohulangus rohuni 
0,1-1 MPa. Paisupaagist 7 liiguvad kuumad reaktsioonisaadused mooda toru 8 
soojusvahetisse 4. M66da toru 9 juhitakse rohulanguse tottu paisupaagis 7 
gaasilisena eraldunud alkohol protsessi algusse tagasi. Soojusvahetist 4 liiguvad 
reaktsioonisaadused toru 10 kaudu separaatorisse 11, kus eraldatakse uued estrid 
ja uus alkohol, mis valjuvad vastavalt valjunditest 12 ja 13. 



Naide 1 

Metanooli ja rapsioli kasutamisel lahteainetena viiakse leiutisele vastava meetodi 
kohaselt alkohol superkriitilisse olekusse, kus metanooli temperatuur on vahemalt 
239.45 °C ja rohk 8.084 MPa. Selleks voetakse 1 molekuli rapsioli kohta vahemalt 
15 molekuli alkoholi. Eelistatud teostuses voetakse 1 molekuli rapsioli kohta 
vahemalt 45 molekuli alkoholi. Temperatuuril 350 °C ja rohul 45 MPa on 
reaktsiooniaeg alia 2 minuti. 

Metanool (98 %) ja rapsioli segatakse vahekorras 1 massiosa oli kohta 3 massiosa 
metanooli, mille jarel saadud segu temperatuur tostestakse 350 °C ja rohk 45 MPa 
ning lastakse neil tingimustel voolata labi 3 liitrise mahuga reaktori, kiirusega 1 ,5 
l/min. Reaktorist valjuv segu koosneb rapsioli metuulestrist, glutseroolist ja 
reageerimata metanoolist. 
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Naide 2 

Etanool (95 %) ja rapsioli segatakse vahekorras 1 massiosa oli kohta 4 massiosa 
etanooli, mille jarel saadud segu temperatuur tostestakse 350 °C ja rohk 45 MPa 
ning lastakse neil tingimustel voolata labi 3 liitrise mahuga reaktori, kiirusega 1 ,5 
l/min. Reaktorist valjuv segu koosneb rapsiSli etiiulestrist, glutseroolist ja 
reageerimata etanoolist. 



Naide 3 

Etaandiooldibuturaat ja metanool segatakse metanooliga massivahekorras 1/3. 
Saadud segu kuumutatakse 350 °C ja rohk tostetakse 45 MPa ja juhitakse labi 3 
liitrise mahuga reaktori kiirusega 1,5 l/min. Reaktorist valjuv segu koosneb 
metuulbuturaadist, etaandioolist ja reageerimata metanoolist. 



Vastava ala spetsialistile on selge, et antud leiutise kohase seadme ja meetodi 
vSimalused ei piirdu ainult teostusnaitele lisatud lahteainete naidetega. 
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Patendindudlus 

1 . Meetod karboksiiulhapete estrite pidevaprotsessiliseks transesterifikatsiooniks 
superkriitilises monovalentses alkoholis, mis vastab uldvalemile R-OH, kus R 
tahistab suvalist alifaatset susivesinikuradikaali, kus on 1 - 10 susinikuaatomit ja 
5 mis on toostuslikult kasutatav ning mille lahteainetena kasutatakse looduslikke, 
sunteetilisi karboksiiulhapete estriteid voi nende segusid, milleks on naiteks 
rasvad ja rasvolid, mis on mitmesuguste rasvhapete ja glutserooli estrid, mis 
erineb selle poolest, et 

-sisendist (1) saadav alkohol ja sisendist (2) saadav karboksuiilhappe ester 
10 segatakse dosaatoris (3) kokku, et molaarses vahekorras on iihe esteri molekulis 
oleva estersideme kohta vahemalt kaks alkoholi molekuli, ja et esteri ning alkoholi 
massiuhiku vahekord on vahemalt 2/1 , 

- dosaatorist (3) viiakse alkoholi ja karboksuiilhappe estri segu eelsoojendamiseks 
soojusvahetisse (4), 

15 - eelsoojendatud segu juhitakse soojusvahetist (4) transesterifikatsiooniseadme 
(5) pumpa (14), kus tostetakse segu reaktsioonikeskkonna rohk vahemalt rohuni 
25 MPa, kusjuures reaktsioonikeskkonna rohk on 0,5 MPa vorra suurem 
kasutatava alkoholi kriitilisest rohust, 

-seejarel suunatakse segu soojusallikasse (15), kus tostetakse 
20 reaktsioonikeskkonna temperatuur vahemalt 300 °C-ni, kusjuures 
reaktsioonikeskkonna temperatuur uletab protsessis kasutatava alkoholi kriitilise 
temperatuuri, 

- segu juhitakse edasi torukujulisse reaktorisse (16), 

- peale reaktsiooniaja moodumist juhitakse reaktsiooni saadused valjalaske klapi 
25 (17) ja toru (6) kaudu paisupaaki (7), milles langetatakse rohk rohuni 0,1 - 3 MPa, 

- paisupaagist (7) viiakse kuumad reaktsioonisaadused mooda toru (8) 
soojusvahetisse (4), 
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- seejarel mooda toru (9) juhitakse paisupaagis (7) gaasilisena eraldunud alkohol 
protsessi algusse tagasi, 

- soojusvahetist (4) viiakse reaktsioonisaadused toru (10) kaudu separaatorisse 
(11), kus eraldatakse uued estrid ja uus alkohol, mis valjuvad vastavatest 

5 valjunditest(12)ja (13). 

2. Meetod vastavalt punktile 1, mis erineb selle poolest, et transesterifikatsiooni 
reaktsioon viiakse labi vastavalt vorranditle: 

M [- 0(0)C - Rx]n + nR1 - OH -> nRx - COOR1 + M[OH]n, milles 

R2, R3 ja Rx tahistavad alifaatseid susivesinikradikaale, milles on 2 - 30 
10 susinikuaatomit, n on arv vahemikus 1 - 6, M tahistab alifaatset voi alitsuklilist 
multivalentset radikaali, mis sisaldab 0 kuni 6-n (6 miinus n) OH ruhma. 

3. Meetod vastavalt punktile 1 ja 2, mis erineb selle poolest, et eelistatult on iihe 
lahteaine molekulis sisalduva estersideme kohta viis alkoholi molekuli. 

4. Meetod vastavalt punktile 1 ja 2, mis erineb selle poolest, et eelistatult on 
1 5 esteri ja alkoholi massiuhiku vahekord 1/3. 

5. Meetod vastavalt punktile 1, mis erineb selle poolest, et eelistatult hoitakse 
reaktsioonikeskkonna rohku tile 35 MPa. 

6. Meetod vastavalt punktile 1, mis erineb selle poolest, et eelistatud 
reaktsioonikeskkonna temperatuur on vahemikus 350 °C - 450 °C. 

20 7. Meetod vastavalt punktile 3, mis erineb selle poolest, et veel eelistatumalt on 
iihe lahteaine molekulis sisalduva estersideme kohta viisteist alkoholi molekuli. 

8. Meetod vastavalt punktile 2 ja 6, mis erineb selle poolest, et kuumutamiseks 
kasutatakse mikrolaineid. 

9. Seade karboksuiilhapete estrite pidevaprotsessiliseks transesterifikatsiooniks 
25 superkriitilises monovalentses alkoholis, mis oleks toostuslikult kasutatav ja mis 

sisaldab alkoholi sisendit (1), karboksuulhappe estri sisendit (2), dosaatorit (3), 
soojusvahetit (4), transesterifikatsiooniseadet (5), kuumade reaktsioonisaaduste 
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toru paisupaaki (6), paisupaaki (7), kuumade reaktsioonisaaduste toru 
soojusvahetisse (8), alkhooli liia tagasivoolu toru (9), jahtunud reaktsioonisaaduste 
toru separaatorisse (10), separaatorit (11), protsessi tulemusena saadud uue estri 
ja uue alkoholi valjundideid (12 ja 13), mis erineb selle poolest, et 

5 transesterifikatsiooniseade (5) sisaldab pumpa (14), soojusallikat (15), torukujulist 
reaktorit (16) ja valjalaske klappi (17) ja et torukujuline reaktor (16) on suletud 
valjalaske klapiga (17), pumba (14) valjundsurve on 1 - 5 % suurem, kui valjalaske 
klapi (17) avanemiseks vajalik miinimum, torukujuline reaktor (16) kannatab 
reaktsiooni toimumiseks ettenahtud temperatuuri ja selleks vajaliku rohu vahemalt 

10 1,7 kordselt, valjalaske klapi (17) avanemisrohk on vordne reaktsiooni 
toimumiseks ettenahtuga ja on pumba (14) valjundrohust 1 - 5 % vaiksem. 

10-Seade vastavalt punktile 8, mis erineb selle poolest, et torukujulise reaktori 
(16) pikkus on eelistatult vahemalt 5 korda suurem labimoodust. 
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Luhikokkuvote 

Meetod karboksuulhapete estrite pidevaprotsessiliseks transesterifikatsiooniks 
superkriitilises monovalentses alkoholis, mis vastab uldvalemile R-OH, kus R 
tahistab suvalist alifaatset susivesinikuradikaali, kus on 1 - 10 susinikuaatomit ja 

5 mis on toostuslikult kasutatav ning mille lahteainetena kasutatakse looduslikke, 
siinteetilisi karboksuulhapete estriteid voi nende segusid, milleks on naiteks 
rasvad ja rasvolid, mis on mitmesuguste rasvhapete ja glutserooli estrid. Seade 
karboksuulhapete estrite pidevaprotsessiliseks transesterifikatsiooniks 
superkriitilises monovalentses alkoholis, mis sisaldab alkoholi sisendit (1), 

10 karboksuQIhappe estri sisendit (2), dosaatorit (3), soojusvahetit (4), 
transesterifikatsiooniseadet (5), kuumade reaktsioonisaaduste toru paisupaaki (6), 
paisupaaki (7), kuumade reaktsioonisaaduste toru soojusvahetisse (8), alkhooli liia 
tagasivoolu toru (9), jahtunud reaktsioonisaaduste toru separaatorisse (10), 
separaatorit (11), protsessi tulemusena saadud uue estri ja uue alkoholi 

15 valjundideid (12 ja 13). 
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Abstract 

A method for continuous process of transesterification of carboxylic acid esters in 
supercritical monovalent alcohol, wherein, accordingly formula R-OH, R is 
discretionary aliphatic hydrocarbon radical having 1-10 carbon atoms and in 
which as initial substance are used synthetic carboxylic acid esters or their 
compositions, for example fats and oils, which are esters of different fatty acids 
and glycerols. A device for continuous process of transesterification of carboxylic 
acid esters in supercritical monovalent alcohol, which comprises alcohol inlet (1), 
carboxylic acid ester inlet (2), batcher (3), heat-exchanger (4), transesterification 
device (5), tube of hot reaction yild to conservator (6), conservator (7), tube of hot 
reaction yild to heat-exchanger (8), reverse current tube of excess of alcohol (9), 
tube of cooled reaction yild to dividing box (10), dividing box (11), outlets of new 
ester and new alcohol (12 and 13). 
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